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1 

COMPOSITION COSMETIQUE COMPRENANT AU MOINS UN POLYMERE 
COLLANT ET AU MOINS UN POLYMERE FIXANT 

L'invention a pour objet una composition cosrnetique pour les fibres keratiniques 
telle* que les cheveux comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, 
au moins un poiymere coliant de temperature de transition vitreuse inferieure a 
20°C et au moins un poiymere fixant de temperature de transition vitreuse supe- 
rieure a 15°C. Elle vise egalement un procede de traitement des fibres keratini- 
ques telJes que les cheveux, en particulier un procede de fixation et/ou de main- 
tien de la coiffure, mettant en oeuvre ladite composition ainsi que I'utiiisation de 
cette composition dans ou pour la fabrication d'une formulation cosrnetique de 
coiffage. 

Au sens de la presente invention, on entend par "fibres keratiniques", les che- 
veux, les oils et les sourcils et par "poiymere coliant", un poiymere qui, apres ap- 
plication par pression sur un poiymere identique, resiste a une tentative de sepa- 
ration. 

La fixation de la coiffure est un element important du coiffage qui consiste a 
20 maintenir la mise en forme deja realisee ou a mettre en forme les cheveux et a 
les fixer simultanement. On entend par "poiymere fixant", un poiymere qui main- 
tient en forme les cheveux ou qui permet de mettre en forme les cheveux et de 
les fixer simultanement. 

25 Les produits capillars pour la mise en forme et/ou le maintien de la coiffure les 
plus repandus sur le marche de la cosrnetique sont des compositions a pulveriser 
essentiellement constitutes d'une solution Je plus souvent alcoolique ou aqueuse 
et d'un ou plusieurs materiaux, generalement des resines polymeres, dont (a 
fonction est de former des soudures entre les cheveux, appeles encore materiaux 
30 fixants, en melange avec divers adjuvants cosmetiques. Cette solution est gene- 
... ralement conditionnee soit dans un recipient aerosol approprie mis sous pression 
a I'aide cf un propulseur, soit dans un flacon pompe. 
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On connatt egalement les gels ou les mousses de coiffage qui sont generalemenl 
appliques sur les oheveux mouilles avant de falre un brushing ou une mise en 
plis. A la difference des laques afirosols classiques, ces compositions prSsentent 
I'inconvenient de ne pas permettre la fixation des cheveux dans une forme deja 
realisee. En effet, ces compositions sont essentiellement aqueuses et leur appli- 
cation mouille lea cheveux et ne peut done maintenir la forme initiate de la coif- 
fure. Pour mettre en forme et fixer la coiffure, on doit done ensuite effectuer un 
brushing ou un sechage. 

La plupart des compositions de I'etat de la technique presented le meme in- 
convenient de ne pas fixer ou maintenir la coiffure sufflsamment durablement. 
Ainsi. la forme donnee initialement a la coiffure s'estompe progressivement au 
cours de la journee, et ceci d'autant plus vite d'ailleurs que la personne est en 
mouvement. En consequence, il est souvent necessaire de recommencer fen- 
semble des operations de coiffage et de fixation si I'on souhaite retrouver la 
coiffure initiale. 

On recherche done des compositions de coiffage qui procurent un effat de fixa- 
tion et de maintien sufflaamment forts pour qua la coiffure resiste convenable- 
ment dans le temps aux diverses sollicitations. 

Entin. les compositions deatinees a la fixation de la coiffure presentent parfois 
I'inconvenient d'alterer les proprietes cosmetiques des cheveux. Arnsi, les che- 
veux peuvent devenlr reches, difficiles a demeler, perdre leur toucher et leur as- 
pect agreables. On recherche done des compositions corffantes procurant de 
bonnes propri6tes cosmetiques, notamment en terme de demelage. de douceur 
et de toucher. 



30 II existe done un besoin de trouver des compositions cosmetiques, notamment 
, pour le coiffage, qui ne presentent pas I'ensemble des inconvenients indiques ci- 
dessus. 
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De maniere surprenante et inattendue, la Demanderesse a decouvert que lors- 
quo I'on associe des polymeres collants, en particulier des polyesters sulfoniques 
ramifies ou des pofymeres d'ester (meth^acrylique, avec certains polymeres 
5 fixants, II est possible d'obtenir des compositions cosm&iques repondant aux 
exigences exprimees ci-dessus. 

^invention a done pour objet une composition cosmetique pour les fibres kerati- 
niques telles que les cheveux comprenant, dans un milieu cosmetiquement ac- 
1 0 ceptabie, au moins un polymere collant de temperature de transition vitreuse (Tg) 
inferieure a 20°C et au moins un polymere fixant de temperature de transition vi- 
treuse(Tg) superieure a 1 5°C. 

De maniere avantageuse, on chofsit un polymere collant presentant un profil de 
15 decollement d6fini par au moins une force maximale de decollement F msx >3 
Newton, et de preference superieure a 5N. 

Plus avantageusement encore, le profil de decollement est defini en outre par 
une energie de separation du materiau mis en contact avec une surface en 
20 verre, inferieure a 300 uJ, lorsque la temperature de transition vitreuse du poly- 
mere collant est inferieure a .1 5°C. 

La force maximale de decollement Fmax est la force maximale de traction, mesu- 
ree a I'aide d'un extensometre, necessaire pour decoller les surfaces de 38 mm 2 , 
25 respectives de deux supports (A) et (B), rrgides, inertes, non-absorbants, places 
en regard I'un de I'autre ; lesdites surfaces etant enduites prealablement par le 
polymere collant prealablement dissous a 5% dans un soivant aqueux, hydroal- 
coolique pu alcoolique, a rajson de 1 mg/mm 2 , sechees pendant 24 heures a 
22X sous une humidite relative de 50%, puis soumises pendant 20 secondes a 

30 une compression de 3 Newton et enfin soumises pendant 30 secondes a une 

t . traction de Vitesse 20 mm/minute. 
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Avantageusement, on utilise des supports (A) et (B) constitues de polyethylene, 
de polypropylene, d'aliiage metalfique ou de verre. 

L'energie de separation E^ est l'energie foumie par I'extensornetre pour ef- 
5 fectuer la separation des surfaces respectives de 38 mm 3 , de deux supports (C) 
et (D), rigides, inertes, non absorbants et places en regard Tun de I'autre ; Tun 
desdits supports etant constituS de verre poli et I'autre desdits supports etant de 
nature identique a celle des supports (A) et (B) tels que definis dans la revendi- 
cation 2 ou 3 et dont fa surface est enduite prealablement par le polymere colJant 
10 prealablement dissous a 5% dans un solvent aqueux, hydroalcoolique ou alcooli- 
que, a raison de 1 mg/mm 2 , sechees pendant 24 heures a 22°C sous une humi- 
dite relative de 50%, fes deux surfaces desdits supports (C) et (D) etant soumises 
pendant 20 secondes a une compression de 3 Newton et enfin soumises pendant 
30 secondes a une traction de Vitesse 20 mm/minute. 



15 



20 



25 



L'energie de, separation E 8(M/V) est un travail qui peut etre calcule au moyen de la 
formule suivante : 

X&2 

jF(x)dx 

Xa1 ♦ 0.OS 

ou F(x) est la force necessaire pour produire un depiacement (x) ; 

x 51 est le depiacement (exprime en millimetres) produit par la force de traction 

maxlmale ; 

Xm ou le depiacement (exprime en millimetres) produit par la force de traction 
permettant la separation totale des deux surfaces des supports <C) et (D) 



De preference, on choisira un polymere collant tel que la force maximafe de de- 
coilement soit superieure a 5 Newton et/ou tel que sa temperature de tran- 
sition vitreuse (Tg) soit inferieure a 20°C. Si la Tg du polymere est inferieure a - 
15°C, if devra preferentiellement avoir en plus une energie de separation 
-30 inferieure a 300 uJ. 
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La concentration relative en poids en polymere colfant dans la composition est en 
general superieure a 0,01 %, plus preferentieliement superieure a 0,1%, et plus 
preferentiellement encore superieure a 0,5%. 

5 Selon un premier mode de realisation avantageux de ia presente invention, on 
choisit, comme polymere collant, un polymere sulfonique ramifie ou un polymere 
polymeres d'ester (meth)-acrylique. 

Avantageusement, on choisit un polymere fixant qui presente una temperature de 
1 0 transition vftreuse (Tg) superieure a 25°C. 

Conformement a Tinventron, la concentration relative en poids en polymere fixant 
dans la composition est en general superieure a 0,01 %, et de preference supe- 
rieure a 0,1%. 

15 

Une forme particulierement preferee du polyester sulfonique ramifie est celle ob- 
tenue par polymerisation de: 

(i) au moins un acide dicarboxylique difonctionnel ne portant pas de 

fonction sulfonique; 

20 (") au moins un monomere difonctionnel portant au moins une fonction 

sulfonique, le ou les groupements fonctionnels 6tant choisis dans le 
groupe comprenant les groupements hydroxyie, carboxyle et amino; 

(iii) au moins un dioJ ou un melange de diol (s) et de diamine (s); 

(iv) eventuellement un monomere difonctionnel chofsi dans le groupe 
comprenant les hydroxyacides carboxyliques, les aminoacides car- 
boxyliques et feurs melanges; 

(v) au moins un reactif multifonctionnel portant au moins trois groupe- 
ments fonctionnels choisis dans le groupe comprenant les groupe- 
ments amino, alcooJ et acide carboxylique. 



25 



30 



Une telle polymerisation peut etre effectuee a partir de: 



PACE 11/37 • RCVD AT 11/23/200* 3:58:47 PM [Eastem Standard Time] * SVR:USPTO-€FXRF-1/5 • DNIS:872B308 ■ CSID: 21 55922682 " DURATION (mm-ss): 11-16 



WO 99/63955 PCT/FR99/01347 

6 

. (i) au moins un acide dicarboxylique difonctionnel ne portant pas de 
fonction sulfonique; 

(ii) 2 a 15 % relatif en mole de monomere difonctionnel portant au 
moins une fonction sulfonique; 
5 (Mi) au moins un diol ou un melange de diol (s) et de diamine (s); 

(iv) 0 a 40 % relatif en mole du monomere difonctionnel choisi dans le 
groupe comprenant les hydroxyacides carboxyliques, les aminoacides 
carboxyliques et leurs melanges; 

(v) 0,1 a 40 % relatif en mole du reactrf multifonctionnel portant au 
1 0 moins trois groupements fonctionneis reactifs. 

Les polymeres sulfoniques ramifies contiennent de preference des proportions 
substantielJement egales, en nombre equivalents, d'une part, en fonctions acide 
carboxylique et d'autre part, en fonctions diol et/ou dtol et diamine. 

15 

L'acide dicarboxylique difonctionnel (i) est de preference choisi dans le groupe 
comprenant les acides aliphatiques dicarboxyliques, les acides aticyciiques di- 
carboxyliques, des acides aromatiques dicarboxyliques ou un melange de ceux-ci 
et plus particulierement dans le groupe comprenant I'acide 1,4 - cyclohexane- 
20 dioique, I'acide succinique, I'acide glutarique, I'acide adipique. I'acide azeiaique, 
acide sebacique, I'acide fumarique. I'acide mal6Tque, I'acide 1,3 - cyclohexane- 
diotque. I'acide phtalique, I'acide terephtaltique et I'acide isophtalique ou leurs 
melanges. 

25 Le monomere difonctionnel (ii) tel que defini ci-dessus est de preference choisi 
dans le groupe comprenant les acides dicarboxyliques, les esters d'acide dicar- 
boxylique, les glycols et les hydroxyacides contenant, chacun, au moins un grou- 
pement melal sulfonate. 

30 Le diol (iii) est de preference choisi dans le groupe comprenant les alcanediols et 
les polyalkytenediols et plus particulierement dans le groupe comprenant t'ethy- 
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lene glycol, le propylene glycol, le Methylene glycol, le triethylene glycol et la 
polyproprylene glycol. 

La diamine (iii) peut etre choisfe dans le groups comprenant les alcanediamines 
5 et les pofyalkylenediamines. 

Le reactif multrfonctionnel (v) est choisi de preference dans le groupe compre- 
nant le trimethylolethane, le trimethylolpropane, le glycerol, le pentaerythritol, le 
sorbitol, I'anhydride trimellitique, rerythritol, le threitol, le di pentaerythritol, le 
1 0 dianhydride pyromellitique et I'acide dimethylpropionique. 

Les polymeres suffoniques ramifies particulierement vises par la presente inven- 
tion sont ceux decrits dans les demandes de brevets WO 95/181 91, WO 97/082 
61 et WO 97/208 99. 

15 

Conformement a I'invention, on choisit avantageusement, comma polymere sul- 
fonique ramifie, le polymere AQ 1350 commercialise par la Societe Eastman. Ce 
polymere AQ 1350 est defini par 

- une temperature de transition vitreuse donnee par le fournisseur 
20 egalea0°C; 

- une force maximale de decollement Fmax egale a 25N. 

Selon un deuxieme mode de realisation avantageux des compositions conformes 
a I'invention, on utilise, comme polymere collant, un polymere d'ester (meth)- 
25 acrylique. 



Les polymeres collants d'ester (meth)-acrylique utilises conformement a I'inven- 
tion comprennent avantageusement 

(a) de 9 a 99% en poids d'un monomere d'ester (meth)-acrylique par rapport 
30 au poids total du polymere; 

(b) jusqu'a 90% de comonomere(s); 
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(c) de 1 £ 10 % d'un monomere vinylidene contenant un groupement car- 
boxyle ou hydroxyle. 



Le monomere d'ester (meth)-acrylique (a) repond generatement a la formula (I) 
5 ou (II): 

CH2=CH-COOR (I) 

CH2=C(CH3KOOR (II) 
dans lesquelles R represente un alkyle en Ci a C™, un alkoxyalkyle en C 2 a Ca, 
un alkytthioalkyle en C 3 a C a ou un cyanoalkyle en C 2 S C 8 . A titre d'exemple, le 
10 monomere (a) peut 6tre choisi dans le groupe comprenant I'acrylate de methyle, 
I'acrylate d'ethyle. I'acrylate de n-butyle, racrylate d'isobutyle, I'acrylate d'hexyle, 
I'acrylate d'octyie, I'acrylate de 2-ethylhexyIe, I'acrylate de decyie, le methoxya- 
crylate. I'ethoxyacrylate, I'acrylate de methyithiomethyle et I'acrylate de cyano- 
propyle. 

15 

Le comonomere (b) peut contenir un ou plusleurs groupes vinylidene ayant des 
groupes CH2=C termlnaux, tels que: 

- les esters acryliques ou methacryliques, comme le methacrylate de rn6- 
thyle, le m6thacrylate d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, I'ethacrylate de 

20 methyle, 

- les halogenures de vinyle tel que le chlorure de vinyle; 

- les esters de vinyle et cTallyle tels que I'acetate de vinyle, le butyrate de 
vinyle, le chloroacdtate de vinyle; 

- les vinyles aromatiques tels que le styrene, le vinyltoluene, le chlorome- 
25 thylstyrene, le vinylnaphtalene; et 

- les nitriles vinyfiques tels que I'acrylonitrile ou le methacrylonitrile. 

Parmi les monomeres vinylidene contenant des groupement hydroxyles (c), on 
peut citer les monomeres acrylates a groupement hydroxyie terminal, tel que 
30 I'hydroxyethyle acrylate, Thydroxyethyle methacrylate, I'hydroxypropyle acrylate, 
I'hydroxyethyle methacrylate, I'hydroxybuthyle acrylate ou encore certains derives 
hydroxymethyles d'acryJamide diacetone, par exemple, le N-methylol acrylamide, 
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\q N-methytol maleamide. le N-propanolacrylamide, le N-methylol methacryla- 
mide, le N-methylol-p-vinyl benzamide. 

Parmi les monomeres vinylidene contenant des groupement carboxyles (c), on 
peut citer par exemple radde acrylique ou methacrylique, 1'acide itaconique, 
5 J'acide citraconique, I'aclde maleique. 

Les polymeres oollants d'ester (meth)-acrylique particulierement vises par la pre- 
sente invention sont ceux decrits dans les brevets US 5 234 627 et US 4 007 
147. 

10 

Conformement a invention, on choisit avantageusement comme polymere poly- 
meres d'ester (meth)-acrylique, le polymere Hycar 26 120 commercialise par la 
Societe Goodrich. Ce polymere Hycar 26 120 est defini par: 

- une temperature de transition vitreuse donnee par le fournisseur 
15 egalea-10°C; 

- une force maximale de d6collement Fmax egale a 6.25N. 

Le polymere fixant est g6neraiement choisi parmi les polymeres fixants anioni- 
que, cationique, amphotere, non ionique et leurs melanges. 

20 

Ces polymeres fixants peuvent etre utilises sous forme solubilisee ou encore 
sous forme de dispersion de particules solides de polymere. 

En tent que polymere fixant cationique, on choisit preferential lement les po[yme- 
25 res comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertratre et/ou 
quatemaire faisant partie de la chaine polymere ou directement relies a celle-ci, 
et ayant un poids moleculaire compris entre 500 et environ 5.000.000 et de prefe- 
rence entre 1000 et 3.000.000. 

30 En tant que polymeres fixants anioniques. on prefere les polymeres comportant 
des groupements derives d'acide carboxylique, sulfonique ou phosphorique et 
ont un poids moleculaire moyen en poids compris entre environ 500 et 5.000.000. 
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En tant que polymeres fixants amphoteres, on choisit preferentiellement les po- 
lymeres comportant des motifs B et C repartis statistiquement dans la chatne po- 
lymere, ou B designs un motif derivant d'un monomere comportant au moins une 
5 fonction basique, en particulier un atome d'azote basique et C designe un motif 
derivant d'un monomere acide comportant un ou plusieurs groupements carboxy- 
liques ou sulfoniques ou bien B et C peuvent designer des groupements derivant 
de monomeres zwitterioniques de carboxybetaTnes ou de sulfobetaines; B et C 
peuvent egalement designer une chaine polymere cationique comportant des 

10 groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans laquelle 
au moins Tun des groupements amine port© un groupement carboxylique ou sul- 
fonique relie par I'intermediaire d'un radical hydrocarbone; ou bien B et C font 
partie d'une chaine d'un polymere a motif ethylene a,p-dicarboxylique dont I'un 
des groupements carboxyliques a ete amene a reagir avec une polyamine com- 

1 5 portant un ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire. 

En tant que polymeres fixants non ioniques, on choisit avantageusement les 
polyurethannes. 

20 Parmi les polymeres fixants utilises sous forme solubilisee, on utilisera de prefe- 
rence les polymeres choisis dans le groups comp'renant les polymeres acryliques 
silicones, les polymeres a base de monomere vinyl pyrrolidone et vinyl caprolac- 
tame. 

25 Parmi les polymeres fixants se presentant sous la forme d'une dispersion, on uti- 
lisera de preference ceux comprenant des monomeres acryliques ou metacryli- 
ques et leurs esters ou encore ceux comprenant des monomeres styrene. 

La composition peut se presenter sous forme vaporisabie, de mousse, de gel ou 
30 de lotion et le vehicule cbsmStiquement acceptable peut etre constitu§ par un 
solvant approprie, auquel sont ajoutes des additifs tels que des agents gelifiants 
ou des agents moussants. En general, le solvant est choisi parmi i'eau, les al- 
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cools ou un melange hydroalcoolique. 
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Les compositions peuvent contenir, en outre, une quantite appropriee de propul- 
seurs tels que des gaz comprimes ou liquefies usuels, de preference I'air, le gaz 
5 carbonique ou t'azote comprimes, ou encore un gaz soluble ou non dans la com- 
position tel que le dimethyl ether, les hydrocarbures fluores ou non et leurs me- 
langes. 

L'invention a egalement pour objet un dispositif aerosol constitue par un recipient 
10 contenant une composition aerosol constitute par d'une part une phase liquide 
(ou jus) contenant au moins une composition conforme a {'invention dans un sol- 
vant approprie et un propulseur ainsi qu'un moyen de distribution de ladite com- 
position aerosol. 

15 Encore un autre objet de l'invention est un precede de traitement des fibres kera- 
tiniques, en particulier des cheveux, caracterise en ce qu'on applique sur lesdites 
fibres la composition conforme a rinvention, avant ou apres la mise en forme de 
la coiffure. 

20 La composition conforme a Pinvention est generalement utilises dans ou pour la 
fabrication d'une formulation cosmetique de coiffage. 

Les exemples ci-aprds permettent d'illustrer rinvention sans toutefois chercher a 
en limiter la portee. On utilisera les polymeres Indiques ci-apres: 

25 

Amphomar Copolymere octylacrylamide /acryJate/ 

butylaminoethyi/methacrylate commer- 
cialise par National Starch 

Polymer LO-21 DRY Poly dimethyl / methyl siloxane a grou- 

pements propyl thio-3 acrylate de me- 
thyle / methacrylate de methyle / acide 
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methacrylique commercialise par 3M 



Luviskol VA64P 



Polyvinylpyrrolidone commercialise par 
BASF 



Uramul SC 132 



Latex copolymere acrylique commercia- 
lise par DMS RESINS; Tg = 50°C 



AQ 1350 



Polyester sulfonique ramifie commer- 
cialise par la Societe Eastman 



10 



15 



EXEMPTS: 

On compare cl-apres des compositions conformes a Pinvention comprenant une 
association d'un polymere sulfonique ramifie et d'un polymere fixant avec des 
compositions conformes a I'art anterieur contenant soit le polymere sulfonique 
ramifie seul, soit le polymere fixant seul. 

Exemple 1 (comparatifi: 

On realise des tests sensorreJs pour comparer la performance de compositions 
conformes a I'invention et de compositions conformes a I'art anterieur. La compa- 
raison porte sur la tenue dans le temps et sous contrainte de la coiffure. 

Pour cela, on realise 3 compositions conformes a Nnvention et 4 compositions 
conformes a Tart anterieur. On applique ces compositions sur des perruques de 
cheveux naturals. Puis, on evalue la tenue de la forme de la perruque et le retour 
de la forme des perruques apres agitation. 

Composition 1 (invention): 
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AQ1350 4g 

Amphomer 2 g 

Eau 75 g 
2 Amino-2-methyM-propanoJ qs neutralisation Amphomer 0,37 g 

5 Alcool qs 100g 

Composition 2 (invention): 

AQ1350 4g 

10 Polymere LO-21 DRY prealablement neutralise a 90 % 2 g 

Eau 75 g 

Alcool qs 100g 



Composition 3 (invention): 

15 

AQ1350 

LUVISKOL VA 64 P 
Eau 

Alcool qs 

20 

Composition 4 (art anterieur- polyester sulfonique ramifie seul): 



AQ1350 6g 

Eau 75 g 

25 Alcool qs 100 g 

Composition 5 (art anterieur- polymere fixant seul): 

Amphomer 6 g 

30 Eau 75 g 

2 Amino 2 methyl 1 prapanol qs neutralisation Amphomer 1 ,09 g 

Alcool qs lOOg 



4g 
2g 
75 g 
100 g 
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Composition 6 (art anterieur- polymere fixant seul): 

Polymer LO-21 DRY prealablement neutralise a 90% 6 g 

5 Eau 75 g 

Alcool qs 100g 

Composition 7 (art anterieur- polymere fixant seul): 

10 LUVISKOL VA 64 P 6 g 

Eau 75 g 

Alcool qs 100 g 



15 On introduit chacune des compositions dans un flacon pompe. On pulverise 3 
grammes de chaque composition sur une perruque de cbeveux de 20 cm de lon- 
gueur prealablement shampooinee et essor6e. On laisse secher pendant 4 heu- 
res et on retourne la perruque. 

20 On agite la perruque au moyen d'une rotation alternative pendant 2 heures. On 
compare la forme finale de la chevelure avec la forme qu'elle avalt avant agita- 
tion et on estime la tenue de ia forme. On utilise la notation de 0 a 5: 

- 0 traduit une tres mauvaise tenue de la forme et une coiffure entierement 
25 affaissee. 

- 5 traduit une excellente tenue et une coiffure restee intacte et volumineuse 
en depit de I'agitation. 



30 



On demele ensuite les perruques et on les secoue a nouveau pendant 20 se- 
condes. On estime ie retour de la forme de la coiffure lorsqu'elle a subi toutes 
ces operations. On utilise la meme grille de notation allant de 0 a 5. 
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Le tableau 1 resume les resultats. 
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Tableau 1 
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Composition 


Tenue de !a forme apres agita- 
tion 


Retour de la forme apres agita- 
tion et demelage 


1 


3,25 


2.5 


2 


4,0 


4,0 


3 


4.5 


4,25 


4 


2,0 


4,0 


5 


3,75 


0,75 


6 


3,5 


1.0 


7 


2,0 


0,75 


sans traitement 


0 


0,5 



Le tableau 1 montre que les compositions conformes a I'invention et comprenant 
5 ^'association de polymeres procurent de meiiteurs resultats en terme de tenue de 
la forme apres agitation et de retour de la forme apres agitation et demelage que 
les compositions conformes a Part anterieur. 



Example 2; 

10 

On realise une composition 8 conforme a I'invention et on estime la tenue de la 
coiffure ainsi que certaines proprietes cosmetiques. 

Composition 8 (invention): 

15 

AQ 1350 4g 
URAMUL SC 132 0,5 g 

Eau qs 100g 

20 On prend une perruque de 20 g de cheveux naturels, on applique 2,5 grammes 
de la composition 8 sur les cheveux et on laisse secher. 

On observe que les cheveux presentent un tres bon maintien. Le demelage est 
facile et la chevelure presente un bon toucher apres demelage. 

25 



PACE 22127 * RCVD AT 11/23/2004 3:58:47 PM [Eastern Standard Time] • SVR:USPTO-EFXRP-1/5 * DN1S:8729306 4 CSID:2155922682* DURATION (mnvss):11-18 



WO 99/63955 



17 



PCT/FR99/01347 



REVINDICATIONS 

1. Composition cosmetique pour les fibres keratiniques telles que les cheveux, 
5 caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu cosmetiquement accep- 
table, au moins un polymere coilant de temperature de transition vitreuse (Tg) 
inferieure a 20°C et au moins un polymere fixant de temperature de transition vi- 
treuse (Tg) superieure a 1 5°C. 

10 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere 
coilant presente un profil de decollement defini par au moins une force maximale 
de decollement F,^ > 3 Newton, et de preference superieure a 5N. 

3 Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que, lorsque fa 
15 temperature de transition vitreuse du polymere coilant est inferieure a -15°C, le 
profil de decollement est en outre defini par une energie de separation E s(M a/> du 
materiau mis en contact avec une surface en verre, inferieure a 300 uJ. 

4. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que Fmax est la 
20 force maximale de traction, mesuree a I'aide d'un extensometre, necessaire pour 

decoller les surfaces de 38 mm a , respectives de deux supports (A) et (B), rigides, 
inertes, non absorbents, places en regard Tun de P autre ; iesdites surfaces etant 
enduites prealabtement par le polymere coilant prealablement dissous a 5% dans 
un solvant aqueux, hydroalcoolique ou alcoolique, a raison de 1 mg/mm 2 , se- 
25 chees pendant 24 heures a 22°C sous une humldlte relative de 50 %, puis sou- 
mises pendant 20 secondes a une compression de 3 Newton et enfin soumises 
pendant 30 secondes a une traction de Vitesse 20 mm/minute. 

5. Composition selon fa revendication 4, caracterisee par le fait que les supports 
30 (A) et (B) sont constitues de polyethylene, de polypropylene, d'alliage metallique 

ou de verre. 
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6. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que Eft(jwv) est 
Tenergie fournie par I'extensometre pour effectuer la separation des surfaces 
respectives de 38 mm 2 , de deux supports (C) et (D), rigides, inertes, non absor- 
bants et places en regard Tun de I'autre ; Tun desdits supports etant constitue de 

5 verre poli et I'autre desdits supports etant de nature identique a celle des sup- 
ports (A) et (B) tels que definis dans la revendication 4 ou 5 et dont la surface est 
enduite prealablement par le polymere collant prealablement dissous a 5% dans 
un solvant aqueux, hydroalcoolique ou alcoolique, a raison de 1 mg/mm 2 , se- 
chees pendant 24 heures a 22°C sous une humidite relative de 50%, les deux 

10 surfaces desdits supports (C) et (D) etant soumises pendant 20 secondes a une 
compression de 3 Newton et enfin soumises pendant 30 secondes a une traction 
de vitesse 20 mm/minute. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que E 3(M ao est le 
1 5 travail calcule au moyen de la formule suivante : 

jF(x)dx 

X.1 ♦ 0,03 

ou F(x) est la force necessaire pour produire un deplacement (x) ; 
Xsi est le deplacement (exprime en millimetres) produit par la force de traction 
20 maximale ; 

Xs2 ou le deplacement (exprimd en millimetres) produit par la force de traction 
penmettant la separation totale des deux surfaces des supports (C) et (0) . 

8. Composition selon lune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
25 risee par le fait que le polymere collant est un polyester sulfonique ramifie ou un 

polymere polymeres d'ester (meth)-acryiique. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par (e fait que la concentration relative en poids en polymere collant dans la 

30 composition est supeYieure a 0,01 %, de preference superieure a 0,1%, et plus 
preferentiellement encore superieure a 0,5 %. 
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10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, carac- 
terisee par le fait que le polymere fixant presente una temperature de transition 
vitreuse (T g) superieure a 25°C. 

5 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, carac- 
terisee par le fait que la concentration relative en poids en polym&re fixant dans 
(a composition est superieure a 0,01 %, et de preference superieure a 0,1 %. 

10 12. Composition selon la revendication 8, caracteris6e par le fait que le polyester 
sulfonique ramifie est forme par polymerisation de: 

(i) au moins un acide dicarboxylique difonctionnel ne portant pas de 
fonction sulfonique; 

(ji) au moins un monomere difonctionnel portant au moins une fonction 
15 sulfonique, le ou les groupements fonctionnels etant choisis dans le 

groupe comprenant les groupements hydroxyle, carboxyle et amino; 
(iii) au moins un diol ou un melange de diol (s) et de diamine (s); 
<iv) eventuellement un monomere difonctionnel choisi dans !e groupe 
comprenant les hydroxyacides carboxyliques, les aminoacides car- 
20 boxyliques et leurs melanges; 

(v) au moins un reactif multifonctionnel portant au moins trois groupe- 
ments fonctionnels choisis dans le groupe comprenant les groupe- 
ments amino, alcool et acide carboxylique. 

25 13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que la polyme- 
risation est effectuee a partir de: 

(i) au moins un acide dicarboxylique difonctionnel ne portant pas de 
fonction sulfonique; 

(ii) 2 a 15 % relatif en mole de monomere difonctionnel portant au 
30 moins une fonction sulfonique; 

(iii) au moins un dioi ou un melange de diol (s) et de diamine (s); 
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(iv) 0 a 40 % relatif en mole du monomere difonctionnel choisi dans le 
groupe comprenant les hydroxyacides carboxyliques, les aminoacides 
carboxyliques et leurs melanges; 

(v) 0,1 a 40 % relatif en mole du react'rf multifonctionnel portant au 
5 moins trois groupements fonctionnels reactifs. 

14. Composition seion t'une quelconque des revendications 12 ou 13, caracteri- 
see par le fait que le polymere sulfonique ramifie contient des proportions subs- 
tantiellement egales, en nombre d*equivalents f d'une part de fonctions acide car- 

1 0 boxylique et cfautre part de fonctions diol et/ou diol et diamine. 

15. Composition salon Tune quelconque des revendlcations 12 a 14, caracterisee 
par le fait que I'acide dicarboxylique difonctionnel (i) est choisi dans le groupe 
comprenant les acides aliphatiques dicarboxyliques, ies acides alicycliques di- 

15 carboxyliques, des acides aromatiques dicarboxyliques. 

16. Composition sefon la revendication 15, caracterisee par le fait que I'acide di- 
carboxylique difonctionnel (i) est choisi dans le groupe comprenant I'acide 1,4- 
cyclohexanediotque, I'acide succinique, I'acide glutarique, I'acide adipique, 

20 I'acide azelaique, acide sebacique, I'acide fumahque, I'acide malefque. I'acide 
1,3 - cyclohexanedioTque, I'acide phtalique, I'acide terephtaltique et I'acide 
isophtalique et un melange de ceux-ci. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 14, caracterisee 
25 par le fait que le monomere difonctionnel (ii) est choisi dans le groupe compre- 
nant les acides dicarboxyliques, les esters d'acide dicarboxylique, les glycols et 
les hydroxyacides contenant, chacun, au moins un groupement metal sulfonate. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 14, caracterisee 
30 par le fait que le diol (iiij est choisi dans le groupe comprenant les atcanediols et 

les poiyalkylenediols. 
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19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que le diol (iii) 
est choisi dans le groupe comprenant I'ethylene glycol, le propylene glycol, le 
diethylene glycol, le triethylene glycol et le polyproprylene glycol. 

5 20. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 14, caracterisee 
par ie fait que la diamine (iii) est choisie dans le groupe comprenant les alcane- 
diamines et les polyalkylenediamines. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 14, caracterisee 
10 par le fait que le reactif multifonctionnel (v) est choisi dans le groupe comprenant 
le trimethylolethane, le trim'ethylolpropane, le glycerol, le pentaerythritol, le sor- 
bitol, I'anhydride trimellitique, I'erythritol, le threitol, le dipentaerythritol, le dian- 
hydride pyromellitique et I'acide dimethylpropionique. 

15 22. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le polymere 
d'ester (meth)-acrylique comprend avantageusement: 

(a) de 9 a 99% en poids d'un monomere d'ester (meth)-acrylique par rapport 
au poids total du polymere; 

(b) jusqu'a 90% de comonomere; 

20 (c) de 1 a 10 % d'un monomere vinylidene contenant un groupement car- 

boxyle ou hydroxyle. 

23. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, carac- 
terisee en ce que le polymere fixant est choisi parml les polymeres fixants anio- 

25 nique, cationique, amphotere, non ionique et leurs melanges. 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que les poly- 
meres fixants se presentent sous forme soJubilisee ou sous forme de dispersion 
de particules solides de polymere. 

30 

25. Composition selon la revendication 24, caracterisee en ce que les polymeres 
fixants cationiques sont choisis parmi les polymeres comportant des groupe- 
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ments amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quatemaire faisant partie de la 
chatne polymere ou directement relies a celle-ci, et ayant un poids moleculaire 
compris entre 500 et environ 5.000.000 et de preference entre 1000 et 
3.000.000. 

5 

26. Composition selon ia revendication 23, caracterisee en ce que les polymeres 
fixants arrioniques sont des polymeres comportant des groupements derives 
d'acide carboxylique, sulfonique ou phosphorique et ont un poids moleculaire 
moyen en poids compris entre environ 500 et 5.000.000. 

10 

27. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que les poly- 
meres fixants sont des polymeres amphcteres choisis parmi les polymeres com- 
portant des motifs B et C repartis statistiquement dans la chalne polymere, ou B 
deslgne un motif derivant d'un monomere comportant au moins una fonction ba- 

1 5 sique, en particulier un atome d'azote basique et C designe un motif derivant d'un 
monomere acide comportant un ou plusieurs groupements carboxyliques ou sul- 
foniques ou bien B et C peuvent designer des groupements derivant de monome- 
res zwitterioniques de carboxybetaTnes ou de sulfobetalnes; B et C peuvent 
egalement designer une chaine polymere cationique comportant des groupe- 

20 ments amine primaire, secondaire, tertiaire ou quatemaire, dans laqueile au 
moins Tun des groupements amine porte un groupement carboxylique ou sulfoni- 
que relie par I'interm6diaire d'un radical hydrocarbone; ou bien B et C font partie 
d'une chaTne d'un polymere a motif ethylene a,J3-dicarboxylique dont I'un des 
groupements carboxyliques a ete arnene a reagir avec une polyamine comportant 

25 un ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire. 

28. Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce que les polymeres 
fixants non ioniques sont des polyurethannes. 

30 29. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere 
fixant est un polymere hydrosoluble choisi dans le groupe comprenant les poly- 
meres acryliques silicones, les polymeres a base de monomere vinyl pyrrolidone 
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30. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fart que le polymere 
fixant est un polymere disperse a base de monomeres acryliques ou methacryli- 

5 ques et leurs esters et un pofymeres a base de monomeres styrene. 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, carac- 
terisee en ce qu'elle se presente sous la forme d'une composition vaporisable, de 
mousse, de gel ou de lotion. 

10 

32. Composition salon Tune quelconque des revendications prec6dentes, carac- 
terisee en ce que Je vehicule cosmetiquement acceptable est constitue par un 
solvant approprie, auquel peuvent etre ajoutes des additifs tels que des agents 
gelifiants ou des agents moussants. 

15 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, carac- 
terisee en ce qu'elie comprend un solvant choisi parmi I'eau, un alcool ou un 
melange hydroalcoolique. 

20 34. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, carac- 
terisee en ce qu'eJIe comprend en outre une quantite appropriee de propulseur 
constitue par les gaz comprimes ou liquefies usuels, de preference Pair, le gaz 
carbonique ou I'azote comprim6s ( ou encore un gaz soluble ou non dans la com- 
position tel que le dimethyl ether, les hydrocarbures fiuores ou non, et leurs me- 

25 langes. 

35. Dispositif aerosol constitue par un recipient contenant une composition aero- 
sol constitute par d'une part une phase liquido (ou jus) contenant au moins une 
composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 30 dans un solvant 
30 approprie et un propulseur ainsi qu'un moyen de distribution de ladite composi- 
tion aeYosoi. 
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36. Procede da traitement des fibres keratiniques, en particulier des cheveux, ca- 
racterise en ce qu'on applique sur lesdites fibres la composition telle que definie 
dans les revendications 1 a 30, avant ou apres la mise en forme de la coiffure. 

5 37. Utilisation cTune composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 
30 dans ou pour la fabrication d'une formulation cosmetique de coiffage. 
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%tvoNoanlnvomh«Ktepwnonmodoeurnefdlm taker «k» 
"V Oocurnerd ot parted relevance; the dakrwd invention 



v 1 October 1999 


11/10/1999 


frf 01 ^^^ PB - 5818 PA'entlaan 2 
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T«t. t;31 -70) 340-2040, T«. 31 651 apord, 
Fo*:<+31 -70) 340-3010 
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International application No. 

PCT/FR 99/ 01347 



Box I Obicrratianj where certain claim i were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 

This international search report has not been established m respect of certain claims undo- Article I7(2)(a)for the following reasons: 
1. [~] ClaimsNos.: 

— because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. ClaimsNos: 2-7 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

See supplementary sheet INFORMATION FOLLOW-UP PCT/ISA/210 

3. r] ClaimsNos.: 

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(e). 



Box 0 Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



I . (~| As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers ail 
searchable claims. 

2. | | As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee, this Authority did not invite payment 

of any additional fee. 

3. I""") As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
— covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. r~| No required additional search fees were timcty paid by the applicant Consequently, this international search report is 
— restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest [ J The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

J No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



IET DE LA OEMANDE 



Ov *» Internationale No 

PCT/FR 99/01347 



S*on la cieaaificai.on irriomatxmBte dee brevete (CIB) ou A h fob aaton la ctaeaiDcation ngtjonaH at to CIB 



P. OOMAJNESSURLESQU ELS 
Documentation mlnanat* 



LA RECHERCHE A POflTE 



CIB 6 A61K 



eonaoWe (syatama cb daedflcatlon Kiwi daa cynrbofaa da oteM»nwni} 



Documentation c/jrmitaa «utn» que la documwruoon minim*!* dm to cmwum oO cm d 
Baae da donnees aaactronkyje consul** au com da la recherche Internal tonal* (nam eft 



• eur hnqueie a porta la recherche 



■ da donnees, el el reaflaabftj. tarmee da rectwrehB urm.*.) 



C P0CWtC»fT8CONS<DeReSCOMME PCftTTNEJfTS 



Categone 



l<Wfica^to<kmrr^*z*^KYmc.lacM*idM*nt. iWoatton om » 



EP 0 551 749 A (UNILEVER PLC ; UNILEVER NV 
(NL)) 21 juHlet 1993 (1993-07-21) 
revendl cations 

US 5 441 728 A (TSAUR LIANfi S ET AL) 
15 aoOt 1995 (1995-08-15) 
revend feat ions 

US 5 266 303 A (MYERS GARRY L ET AL) 
30 novembre 1993 (1993-11-30) 
revendl cations 

W0 95 00105 A (EASTMAN CHEM CO) 
5 Janvier 1995 (1995-01-05) 
1e document en entier 



m * **a du cadre C pour L. fin <*» la Rate d«. Uocumorrt^ 



1,8-37 



1.8-11, 
22-37 



1,8-19, 
31-37 



1,8-19, 
31-37 



oocumem* cMa: 

A * <tocun ?y < rtW """ - > " rii * oaneraJ da la techniqtM. non 

consider* comma psnlcuLSrement pertinent 
P document anlArteur. maia pubOd a la data da depot international 

ouapraa oariadaie 
V clocumert poulard later un doota eur une revindication d* 
prtorn* ou ate pour determiner la data de publication dune 
mam citation ou pour une raiaon apociaJo {lala qjitxiqui*) 
"O* document ea referent a una divulgation orala. a un usage, a 

un* eacpoaUon ou too a autre* moyen* 
"P* document pubtatevant la date de depot international mala 
poajftneurament a la data de pri«u ravwv£quOo ' 



T document uttSrteur pubil* apr* s |« data da d*po< WemaltonaJ ou la 
data da pnontd at n'appartenenant pas 4 Itttat de Id 
lechraque pertinent. moJs cad pour com prendre la prlncipe 
ou la Iheoria conetituant la baas do llnvention 



* p*rtteuM*omeM pert inert; rinven tkxi ravwdbua) no pojr 
atre conaiMrde comma nouvaUe ou comma mpJwuant una actvt© 
invemwo par rapport au document consider* leoiomert 
dooumam panlculOremont pertinant; I'inven Hon revanefqud* 
n* pout *tre oonaldOreo comme (mpliquant un* octtvrtA Inventive 
ioraque b document est asaode a un oo ptueleura a 



Dale a laa k* recherche inttrrnatjonefe a 6ie eHactrvornent achavAa 

1 octobre 1999 



pour une pemonna du metier 
"A" document qui fail part* da ta meme tamilo a* brevets 



it edmsse postal* da I'adrninistraticn charge* de la recherche inti 

^JZF&ZZZ?""*' p * 5818 P»«MHMn a 
NL - 22B0 HV RJktsriJk 

Td. (*01-70) 3*0-2040, Tjl 31 6S1 apo nl, 

Fax: (+31-70) 34O-3016 



0«« <fe»peditJon du praaanl rapport da raoharcha ritsmatanei* 

11/10/1999 



Couckuyt, P 



JorniuUlm PCTAaAmOfd^dlami ***») feUUM 18825 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



CJsulta) OOCUMENTS CONSDCAES COM ME PERTINENTS 



Or U Intcmcttantia No 

PCT/FR 99/01347 



iaen»Ulo«tton dn doetmvnt* cut*, av»e> cm 4cM«nc, rindeaxlondw 



EP 0 524 346 A (CURTIS HELENE IND INC) 
27 Janvier 1993 (1993-01-27) 
revendi cations 

WO 95 33437 A ( EASTMAN CHEM CO) 
14 decembre 1995 (1995-12-14) 
revendlcatlons 



no. On n>v*ndeatfons meat 



1,8-19, 
31-37 



1,8-19, 
31-37 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



PCT/FR 99/01347 



Cadre I ObservaHona - torsqu'U a eta ostkna que certain** r 
(autte du point t de la premiere feuille) 



k ne pouvateftt pas fairs fobjet d une rechartfi » 



CortormdrTwrt A I'arfida 17.2)a), eeitakies 

i. [_J Lea raveodcatjona n» 

aerappoitemaimob^aregord duquel 



n'om pas fait I'objet dune recherche pom 
radmSnistrathm n asi pas tonus 00 procdder a la 



2. (T) Lea revandfcatfena n» 2-7 

» iappon»nt a dee parties da la damande intarnitionale qui no rempfts 



quune rectierche dgniricaWa puisse otre eMectuee. an partcuilec 

Voir feullle supplemental re SUITE DES RENSEIGNEKENTS PCT/ISA/210 



a pour 



3. □ l*erevendtartionsn~ 



Cadre It Observations - lorsqu U y a absence d'unlto da rinvontlon (suite du point 2 do la premier* feullle) 
L-admMatratfon chargee de la racherehe Internationale a trouve plusieura Inventions dans ta damanda Internationale, a eavo* 



r ["I 2l mma tou *»* »•* addflonneeas ont ate payees dana lei deteie par b deposanL le present rapport de recherche 
m»rna«>nai. port* W r tout** * s revandicatiarui pw/am tairo lobjai June nJ»rcfte recnercne 

? * ^SaSu^^ 

jusoflam una tax* adttrtonnaSs, radmaiisttation n'a aoitote le paiament d'aucuns taxe da oette nature. 



3 [71 Comm * un « Parte asUement des taxes additionnellaa d 
— 1 rapport de recherche i Internationale ne porta que sur tea 



a ate payee dans too detaia par le oeposant le 
tens pour tesqueOes lea taxes ont ate payma. " 



D S^^SS^'^J 1 *^* 0 n ' a otd P** 9 dan » tes detaia par le deposant. En consequence, le present rapport 
Si^^r|es^en^ 0 n\ C n°- W8 "* Flnv,mt,on en P™*' «~ lea r^ieeJoraTote aa?^ 



Remarq ue quant a la reserve 



I"! La » addWonneflee etaient accornpaoneas dune reserve de la part du oapoaar 
| | L » Pai««n9nt des taxes adcJrknnalles n'eUrt aaaorti tfaucune resarva. 
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